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@ Losungsmittelfreie Beschichtungssysteme 

(§) Die vorliegende Erfindung betrifft losungsmittelfreie. kurz 
nach der Herstellung niedrtge Mig ration swerte liefernde 
Beschichtungssysteme und Klebstoffsysteme aus Polyolen 
und Isocyanatgruppen enthaltenden Prapolymeren in einem 
Verhaltnis der Isocyanatgruppen zu Hydroxylgruppen von 
1 .05 zu 1 bis 2,0 zu 1 . wobei die Isocyanatgruppen enthalten- 
den Prapolymere aus Polyolgemischen der mittleren Funktio- 
nalitat 2,05 bis 2,5 mit mindestens 90 Mo!- 1 *) sekundaren 
Hydroxylgruppen und Diisocyanaten mit unterschiedlich 
reaktiven Isocyanatgruppen in einem Verhaltnis der Isocya- 
natgruppen zu Hydroxylgruppen von 1,6 zu 1 bis 1,8 zu 1 
aufgebaut sind. 
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Beschreibung 



Sowohl aus okolog.schen als auch okonomischen Grilnden geht der Trend immer mehr zu losungsmittelfreien 
Beschichtungssystemen. Urn das gesetzte hohe Niveau der derzeitigen losungsmittelhaltigen Produkte auch nur 
5 annanernd zu erreichen, smd in den letzten Jahren viele Versuche unternommen worden. die Schwachstellen der 
losungsm.ttelfrei anzuwendenden Beschichtungssystetne zu minimieren. Schwachstellen sind naturgemaB in der 
mcht zur Deckung zu bringenden Forderung nach niedrigem Molekulargewicht, oder anders ausgedrilckt 
n.edr.gen Viskos.tat. um den Verz.cht auf Losungsmittel iiberhaupt erst zu ermSglichen. und dem Wunsch nach 
der sofortigen Weiterverarbe.tung der hergestellten Artikel: um auf eine aufwendige Lagerung und Kontrolle 

,o der Art.kel zu verz.chten. Leicht meBbare GrOBen in diesem Rahmen sind insbesondere die anftngliche Belast- 
barkeit durch StreB die sich als Anfangsfestigkeit beschrieben laBt, die direkte Weiterverarbeitungsprozesse 
erst nach Erreichen emer gewissen GrSBe erlaubt. 

Schwieriger zu beurteilende Kriterien sind die bei Verwendung von niedermolekularen Verbindungen auftre- 
tenden Probleme die s.ch unter dem Sammelbegriff der Migration zusammenfassen lassen. Hierbei handelt es 

is sich um die Wanderung von niedermolekularen Verbindungen aus der Beschichtung heraus in die Umgebung 
Als Hauptverursacher fUr die Migration werdendie monomeren Diisocyanate oder eventuelle niedere Oligome- 
re aneesehen. e 
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Diese Migration kann zu Beeintrachtigungen, ja in Extremfallen zur vollstandigen Verhinderung der Weiter- 
verarbeitung fuhren. Insbesondere bei Produkten, die dem Kontakt mit Lebensmitteln ausgesetzt sind werden 
20 vom Gesetzgeber strengste Auflagen vorgegeben, denen die hergestellten Artikel genugen mussen da von 
d.esen migrat.onsfah.gen Verbindungen oder deren Abbauprodukten unter Umstanden gesundheitliche Gefahr- 
dungen ausgehen konnen AuBerdem kann sich aus den durch die Folien migrierten Monomeren durch Umset- 
zung mit umgebender Luftfeuchte eine Polyhamstoffschicht bilden. welche die Siegelfahigkeit der Polyethylen- 
laminate erhebhch bee.ntrachtigt und dadurch eine kraftschlussige Verpackung unmoglich macht 
" , nH/ n H W,C ^.' g r T t ,lgebie, in 2 ie ! em Rahmen nehmen die Polyurethansysteme ein. die als Beschichtungs-. Dicht- 
und/oder Klebs offe eine groBe Bedeutung erlangt haben. Hierunter stellt die Verwendung der Polyurethane als 
KlebstoffefurdieHerstellungvonVerbundfolieneinenbedeutendenAnteildar o yuretnane ais 

H..S.h ? erS J e "T g V ° n Verbundfoli L e n f Ur di e Verpackungsindustrie nimmt einen immer starkeren Umfang an. da 
p !" °.H V °" V !. r ^ h, ^ e [l en r°' ien eine Verbundf o»e "I" Eigenschaften nach MaB aufgebaut 
werden kann. Polyurethane smd die Klebstoffe der Wahl. da sie eine gute Verbundhaftung der Folien unterein- 
ander gewahrle.sten geruchsfre. sind und wegen ihrer Transparenz keine optische Belintrachtigung der zu 
verpackenden Guter bew.rken und hohe thermische Verbundstabilitaten gewahrleisten konnen 

Es besteht also in der Industrie der Wunsch nach Systemen. die die oben gestellten Bedingungen, namlich bei 
moglichstiiiedrigen V.skosuaten weitgehend migrationsfreie Beschichtungssysteme mit hoher Anfangsfestig- 
35 keit zu geben. erfu Hen. bez.ehungsweise nahe kommen. Der Weg der Wahl sind Zweikomponentensysteme die 
von medermolekularen PolyoUm und Polyisocyanaten ausgehend auf dem Substrat das polymere ^Po yuTethan 
erzeugen Zum raschen Erreichen der Endeigenschaften werden Systeme mit einer uber zwei liegenden GeSmt 
funktional.tat angestrebt. um durch Verzweigung schnell ein hochmolekulares System zu erreichen 
Auf der Polyolseite lassen s.ch geeignete Produkte relativ leicht bereitstellen, wahrend die Herstellune 
40 S JZT£ er P° ,y,soc y a " a,e 8 roB « Schwierigkeiten bereitet. Da bei den Zweikomponentcnsystemen immer 
?nHfrr p! ?7 ana . B | earbe '»et wird. und somit Isocyanatgruppen enthaltende Komponenten am 

Luft SSS l Th'T .? erS K hU I VOr 'L egen Und anschlieBend nur d " r ^ Reaktionen mit der immer vorhandenen 
Luft- und/oder Substratfeuchtigke.t abreagieren. konnen diese bis zur endgiiltigen isocyanatfreiheit zu Migra- 
tionen Aniaij geben. & 

45 In der Patentliteratur finden sich viele Beispiele. die sich mit dieser Problematik auseinandersetzen. Die besten 
Ansatzpunkte zur Losung sind der Einsatz von Polyisocyanaten mit unterschiedlich reaktiven IsocyanatgruDnea 
die e.ne weitgehende Mmim.erung der niedermolekularen Spezies gewahrleisten. aber noch WUnsche offen 
lassen. So stellt das Abdestilheren. bez.ehungsweise Extrahieren von Monomeren einen gangbaren. aber tech- 
msch aufwend.gen Schntt dar der zudem im Falle der Destination nur bei leicht fliichtigen Substanzen zum 
hrfolg fuhrt. und auch h.er noch ein. wenn auch geringer Restmonomergehalt im Produkt verbleibt 
inr^^^/'nS^ Reaktion der Monomeren mit monofunktionellen Alkoholen vorgeschlagen 
(DE-OS 24 14 391. DE-OS 24 14 413). die jedoch noch Wiinsche offen laBt. da diese Reaktion nicht far 15" 
Anwendungsbereiche erfolgre.ch ist, da sie zu einem Verlust an Funktionalitat fuhrt und durch Reaktion der 
^Monomeren mit dem niedermolekularen Monoalkohol ein niedermolekulares, eventuell migrationsfahiges Pro- 
dukt geb.ldet w.rd. In der EP-Patentschrift 1 50 444 wird die Verwendung von Polyisocyanatgemischen vorge- 
schlagen. die zwar die M.niimerung von leichtfliichtigem Toluylendiisocyanat bewirkt. aber auf der anderen 
Seite monomeres 44 -Diphenylmethandiisocyanat einfuhrt, was keine vollstandig befriedigende L6sung dar- 
stellt auch verursacht die Herstellung solcher Produkte einen bedeutenden analytischen Aufwand. da der Erfolg 
des Verfahrens nur bei Einhaltung bestimmter Randbedingungen in bezug auf den Isocyanatgehalt vor Zueabe 
des zweiten Dusocyanates gegeben ist. 8 

Es besteht demnach nach wie vor der Wunsch nach Systemen mit niedriger Viskositat. die gute Anfangsfestig- 
keitenaufw isen und nach H rstell ung in kurz r Zeit migrationsfreie Produkte ergeben. 

Gegenstand der vorliegenden Erfmdung sind somit Idsungsmittelfreie, kurz nach der Herstellung niedriee 
Migrationswerte liefernde Beschichtungssysteme und Klebstoffsysteme aus Polyolen und Isocyanatgruppen 
65 enthaltenden Prapolymeren in einem Verhaltnis der Isocyanatgruppen zu Hydroxylgruppen von 1 .05 zu 1 bis 2 0 
zu 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Isocyanatgruppen enthaltenden Prapolymere aus Polyolgemischen der 
mittleren Funktionalitat 2.05 bis 25 mit mindestens 90 MoL-« sekundaren Hydroxylgruppen und Diisocyanaten 
mit unterschiedlich reaktiven Isocyanatgruppen in einem Verhaltnis der Isocyanatgruppen zu Hydroxylgruppen 
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voh 1,6 zu 1 bis 1,8 zu 1 aufgebaut sind. „ 

Gegenstand der Erfindung ist ferner die Verwendung der genanntcn Systeme zur Hcrstellung von flexiblen 
Folien verbunden. 

Es hat sich uberraschend gezeigt, daB sich die Verzweigung im Isocyanatgruppen enthaltenden Prapolymeren 
besonders giinstig auswirkt und daher solche Prapolymere besonders fur losungsmittelfreie Systeme geeignet 5 
sind Solche Systeme geben bereits nach kurzer Zeit migrationsfreie Beschichtungs-, Kleb- oder Dichtstoffe mit 
hoher Anfangsfestigkeit 

Bausteine fur die erfindungsgemaBen Isocyanatgruppen enthaltenden Prapolymere sind unsymmetrisch sub- 
stituierte Diisocyanate, wie beispielsweise Alkylbenzoldiisocyanate, bei denen eine Isocyanatgruppe orthostBn- 
dig zur Alkylgruppe ist, vorzugsweise 2,4-Toluylendiisocyanat, Diphenylmethandiisocyanate mit einem Gehalt 10 
von mindestens 90% des 2,4'-Isomeren, alkylsubstituierte Diphenylmethandiisocyanate bei denen eine Isocya- 
natgruppe in Nachbarschaft zu der Alkylgruppe steht (DE-OS 29 35 318) oder l-Isocyanatomethyl-3-isocyana- 
to-l,5 f 5-trimethylcyclohexan (IPDI). Ganz besonders bevorzugte Diisocyanate sind 2,4-Toluylendiisocyanat, 
Diphenylmethandiisocyanate mit mindestens 90 Gew.-% des 2,4'-Isomeren und IPDI. 

Neben den Diisocyanaten werden vorzugsweise bi- und trifunktionelle Polyester, Polyether und/oder Poly- 15 
etherester mit einem Molekulargewicht von 200 bis 6000, vorzugsweise 400 bis 3000 eingesetzt, die in bekannter 
Weise aus aliphatischen und/oder aromatischen Dicarbonsauren, wie beispielsweise Adipinsaure und/oder 
ortho-. iso- und/oder Terephthalsaure und Glykolen wie Ethylen-, 1,2-Propylen-, 1,4- f 1,3-Butylen- und/oder 
1,6-HexyIenglykol. oder auch Diethylenglykol, Neopentylglykol und/oder 1,4-Cyclohexandimethanol durch 
Schmelzkondensation erhalten werden, wobei mindestens 80 Mol.-% der Hydroxyfunktionen sekundarer Natur 20 
seinsollen. 

Fur das Erreichen der erfindungsgemaBen Verzweigung sind geringe Mengen an beispielsweise Trimethylol- 
propan oder Glyzerin mitzuverwenden. 

Ebenfalls zu erwahnen sind hier Hydroxylpolyester der Kohlensaure und mit geringen Anteilen auch die 
5-Hydroxycapronsaure. 25 

Die Hydroxylpolyetherpolyole werden in bekannter Weise durch Anlagerung von Ethylen- und/oder Propy- 
lenoxid an vorwiegend bi- beziehungsweise trifunktionelle Starter wie beispielsweise Wasser, Ethylenglykol, 
Propylenglykol, Bisphenol A beziehungsweise Trimethylolpropan oder Glycerin erhalten. Polytetramethylenet- 
herglykole sind ebenfalls einsetzbar. Auch bei den Polyetherpolyolen sind die Molekulargewichte in weiten 
Grenzen variierbar, bevorzugt wird ein Bereich von 200 bis 3000. besonders bevorzugt 250 bis 2500. r 30 

Polyetherester wie sie durch Reaktion der oben genannten Verbindungen aus der Klasse der Dicarbonsauren, 
Glykole und Polyetherglykole erhalten werden (vergleiche DE-OS 34 37 91 5) sind ebenfalls einsetzbar. 

Ganz besonders bevorzugt sind Polyetherpolyole mit vorwiegend sekundaren Hydroxylgruppen, die durch 
Propoxylierung der oben genannten Starter erhalten werden. 

Die Funktionalitat der gesamten Polyolmischung soil zwischen 2,05 und 2,50, vorzugsweise zwischen 2,06 und 35 
2,40 liegen und berechnet sich additiv aus der Summe der Produkte aus den Molenbruchen der Einzelkomponen- 
ten und ihrer Funktionalitat. So ergibt sich beispielsweise eine Gesamtfunktionalitat eines Polyolgemisches aus 
1 ,5 Mol eines bifunktionellen und 0,5 Mol eines trifunktionellen Polyols zu 

f - 1,5/(1.5 + 0,5) • 2 + 0,5/(1,5 + 0,5) • 3 - 2,25. 40 

Die Herstellung der Isocyanatgruppen enthaltenden Prapolymers erfolgt in normalen Ruhrkesseln. indem bei 
Temperaturen von 40 bis 100, vorzugsweise 60— 90° C die Polyole zu den Diisocyanaten zudosiert werden, und 
die Reaktion bis zur Erreichung eines konstanten Isocyanatsgehalts von 0,8 bis 8,0, vorzugsweise 1.5 bis 
7,5 Gew.-% gefuhrt wird. 45 

Es kann aber auch von Vorteil sein, daB die Reihenfolge der Polyole bei Verwendung von Polyolgemischen so 
erfolgt daB die Polyole, die primare Hydroxylgruppen und/oder eine uber zwei liegende Funktionalitat aufwei- 
sen zuerst mit den Diisocyanaten umgesetzt werden und dieses Voraddukt anschlieBend mit den restlichen 
Diolea die nun nur noch sekundare Hydroxylgruppen aufweisen sollen, umsetzt. 

Die so hergestellten Isocyanatgruppen enthaltenden Prapolymere stellen wertvolle Produkte dar, um in 50 
Kombination mit beliebigen Polyester- und/oder Polyether- und/oder Polyetheresterpolyolen, die beispielswei- 
se noch Urethan- und/oder Harnstoffgruppen enthalten konnen mit gegebenenfalls niedermolekularen Polyolen 
zu Produkten mit hoher Anfangsfestigkeit und niedrigen Migrations werten reagieren, die als Beschichtungs-, 
Dicht- oder Klebstoffe Einsatz finden. 

Besonders bevorzugte Polyole sind Polyesterpolyole mit einem Molekulargewicht von 500 bis 1 500, die einen 55 
Anteil yon mindestens 30 Mol-% an aromatischen Dicarbonsauren, insbesondere Isophthalsaure enthalten und 
durch Mitverwendung von Trimethylolpropan einen geringen Verzweigungsgrad aufweisen. 

Hterbei wird das Verhaltnis von Isocyanatgruppen zu Isocyanatreaktiven Gruppen zwischen 1,05 zu 1 und 2,0 
zu I, vorzugsweise 1,1 zu 1 und 1,6 zu 1 gehalten. 

Besonders sind diese Systeme zur Herstellung von Verbundfolien geeignet, die einen breiten Einsatz fUr die go 
Verpackung von beispielsweise Lebensmitteln aller Art gefunden haben. 

Die Mischung der Polyol- und Polyisocyanatkomponente ist naturgemaB nicht lagerfahig. Eine durch innig s 
Vermischen der Reaktionspartner hergestellte Mischung ist in.der Regel bei 20°C und 50% Luftfeuchtigkeit 0^5 
bis 12Stunden verarbeitungsfahig, je nach Auswahl der Reaktionspartner und der stochiometrischen Mi- 
schungsverhaltnisse. Bevorzugt ist kontinuierliche, maschinell geregeltes Mischen der beiden Reaktionspartner 65 
kurz vor dem Zeitpunkt der Applikation auf die Folie. Je nach Viskositat der Reaktionspartner erfolgt das 
Mischen bei erhohter Temperatur, um gut zu verarbeitende Viskositaten zu erhalten. Moglkh sind Verarbei- 
tungstemperaturen bis 100° C, bevorzugt bis 80° C, besonders bevorzugt von 20 bis 50°G 
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Die losungsmittelfreie Applikation der Klebstoffmischung erfolgt durch eine Kombination von Auftrags-, 
Kaschier- und Wickelsystemen, wie zum Beispiel eine "V A R ICO ATE R LP'-Anlage der Fa. Windmbller und 
Hdlschen Lengerich oder eine TO L YTEST 440" LF-Kaschieranlage der Fa. Polytype in Freiburg, Schwerz. 

Zu weiteren Einzelheiten der Herstellung von Verbundfolien vergleiche auch DE-OS 25 49 227 oder H. 
5 Hinsken in Kunststoffe 77, 461 (1987). Als Auftragsmenge werden, abhangig vom Auftragsverfahren, Folientyp 
und Bedmgungen, wie z. B. Druckfarben, ca. 0,8 bis 8,0, bevorzugt 1 ,0 bis 4,0 g/m 2 Klebstof f aufgetragen. 

Als klebtechnische Hilfs- und/oder Zusatzstoffe kann die Mischung z. B. Reaktionsbeschleuniger, wiebei- 
spielsweise Zinn-I V-Verbindungen oder tertiare Amine: Fullstoffe, Weiehmacher oder Gleitmittel und Pigmente 
enthalten. 

io Moglich ist auch der Zusatz von dem Fachmann bekannten Stabilisatoren, Lichtschutzmitteln und Feuchtig- 
keitsadsorbentien. Zur Verbesserung bestimmter Klebeigenschaften konnen dem Klebstoff auch Haftvermittler, 
wie z. B. Silane zugesetzt werden. 

DerGegenstand der Erfindung soll anhand der folgenden Beispieie naher erlautert werden. 

15 Beispieie 

Polyole 

P-1 

20 

Polypropylenetherglykol vom Molekulargewicht 1000 Hydroxylzahl 1 12>98°/o sek. Hydroxylgruppen 

P-2 

25 Polypropylenetherglykol vom Molekulargewicht 215 Hydroxylzahl 522 > 98% sek. Hydroxylgruppen 

Polypropylenethertriol vom Molekulargewicht 450 Hydroxylzahl 375 > 98% sek. Hydroxylgruppen 

P-4 
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Hydroxylpolyester aus Adipinsaure und Isophthalsaure im molaren Verhaltnis 1 zu 1 und Diethylenglykol vom 
Molekulargewicht 1 000 
35 Hydroxylzahl 1 1 2, Saurezahl 0,7 

P-5 

Hydroxylpolyester vom Molekulargewicht 400 aus o-Phthalsaure und Diethylenglykol 
40 Hydroxylzahl 280, Saurezahl 0,6 



Trimethylolpropan 
45 Hydroxylzahl 1250 Funktionalitat 3,0 



P-6 



P-7 



Hydroxylpolyester vom Molekulargewicht 1000 aus Adipinsaure und Neopentylglykol 
50 Hydroxylzahl 11 2, Saurezahl 0,8 

Polyisocyanate 
1-1 

55 

2,4-Toluylendiisocyanat 

1-2 

60 Diphenylmethandiisocyanat mit mehr als 92% des 2.4'-Isomeren 

!-3 

l-Isocyanatomethyl-3-Isocyanato-l,5,5-trimethylcycIohexan (IPDI) 

1-4 

NCO-Prapolymer aus 1-1 und P-2; NCO-Gehalt 20,5% 
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Herstellung der Prapolymere 

Die gesamte Polyolmischung wird zu der Diisocyanatmenge derart gegeben, daB die Temperatur zwischen 70 
und 80 J C liegt. Unter Ruhren wird die Reaktion bis zum Erreichen eines konstanten NCO-Wertes zu Ende 
gefiihrt. 5 



Polyol 
(g) 



Funktio- I so 
nalitat 

(8) 



NCO/OH NCO Viskositat 
(%) 



Monomcr- 
gehalt 

(Pas s/50°C) (%) 



A 548 P-l 

76 P-2 2,1 
45 P-3 

B 406 P-l 

129 P-2 2,1 
49 P-3 

C 530 P-l 

102 P-2 2,0 

D 364 P-l 

137 P-2 2,0 



316 M 1,73 



502 1-2 1,73 



299 1-1 1,72 



430 1-2 1,72 



6,1 



17 



6,01 140 



6,07 



5,97 



13,1 
81,6 



0,04 

0,4 

0,03 
0,5 



Herstellung der Klebstoffmischungen 
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Die Polyolkomponenten werden. wenn notwendig intensiv gemischt und m it der Polyisocyanatkomponente 
bei 40° C gemischt und sofort verarbeitet. Unter der Kennzahl (KZ) ist das molare Verhaltnis der Isocyanatgrup- 30 
pen zu Hydroxylgruppcn angegeben. 





Polyol- 

komponente(g) 


OH- 
Zahl 


Funktio- 
nalitat 


Polyisocyanat- 
komponente (g) 


Funktio- 
nalitai 


KZ 


35 


M-l 


90,2 P-4 


128 


2,0 


220 A 


2,1 


1,40 




M-la 


9,8 P-5 
98,5 P-4 


128. 


2,1 


224 C 


2,0 


1,40 




M-2 


1,5 P-6 
90,2 P-4 


128 


2,0 


224 B 


2,1 


1,40 


40 


M-2a 


9,8 P-5 
98,5 P-4 


128 


2,1 


225 D 


2,0 


1,40 




M-2b 


1.5 P-6 
94,4 P-7 

5.6 P-2 


135 


2,0 


691-4 


2.0 


1,40 


45 



Auswahl der in den Beispielen genannten Folien und Folienverbunde. Erklarung der Abkurzungen: 

ALU: Aluminiumfolie, 40 ^m, glanzende Seite wird kaschiert 
PA: Polyamidfolie, ungereckt, 50 u.m 
PE: Polyethylen, 50 u.m, gleitmittelhaltig, coronarisiert 
H D: sterilisationsf estes Polyethylen, 70 jam, coronarisiert 
PETP: Polyesterfolie, 75 u.m 

PP: Polypropylen, 50 \im, gleitmittelhaltig, coronarisiert 

PA/PE=Verbundl 

PP/PE = Verbund2 

PETP/PE = Verbund3 

PETP/ALU = Verbund 4 

ALU/PE-Verbund5 

Auf tragsmenge 2 — 3 g Klebstof f pro m 2 . 

Die Auswahl der Prufmuster erfolgt aus mindestens 20 m langen, urn eine Hulse gewickelten Laminat von 
30- 100 cm Bahnbreite. Die Prufmuster werden nach Abwickeln von 5 Wickellagen aus der Mine der Verbund- 
folienbahn ausgeschnitten. 

Die Verbundsfestigkeitspriifungen erfolgen jeweils 24 Stunden, 72 Stunden und 1 Woche nach der Herstel- 
lung der Folien. Vom Z itpunkt d r Herstellung werden die Folien in einem klimatisierten Raum bei 23° C und 
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50% Luftfeuchte gelagert. 

Priifungsdurchfuhrung - 

Je 15 mm breite Streifen der Laminate werden mit der Schlagschere auf ca. 30 cm Lange kantenparallel 
geschnitten. Die Verbundprufung erfolgt als T-Schalung in Anlehnung an DIN 53 289 mit einer VNGG-Prufma- 
schine der Fa. Brugger, Munchen, mit 100 mm/min Abzugsgeschwindigkeit auf mindestens 10 cm Priif lange. Die 
Angaben erfolgen in Newton/15 mm. Alle Ergebnisse sind Mittelwerte aus Doppelbestimmungen. 



Verbundl Verbund2 Verbund3 Verbund4 VerbundS 

24h/72h/7d 24h/72h/7d 24h/72h/7d 24h/72h/7d 24h/72h/7d 



M-l 0,2/3,0/3,9 02/5,5/5.9 0,2/2,2/2,1 0,2/2,1/1,9 0.2/2,6/2.5 

M-la <0.2/0,3/2,3 <0,2/2.0/2,0 <0,2/0.2/0,2 <0,2/0,2/0,2 <0,2/1,1/0,9 

M-2 0.6/4,0/4,0 1.5/5,1/6,0 2,5/4,1/4,3 3,1/6,3/62 0,6/6,7/7,1 

M-2a 0.2/3,4/3,7 0.3/4,4/4,5 1,1/3,4/3,8 1,0/3,8/44 0,2/3,8/5,8 

M-2b 3,0/3,6/3,5 - - - - 



Die Beispiele M — la und M — 2a und M — 2b sind nicht erfindungsgemaB; wie man sieht, sind die Festigkeiten 
bei Einbau der hoheren Funktionalitat in das Prepolymer hoher. 

Migrationsuntersuchungen an Verbund I 

Die Bestimmung der Monomermigration von aromatischen Polyisocyanaten erfolgt in Anlehnung an die 
Methode nach Paragraph 35 LMBG (bestimmt werden primare aromatische Amine). Der zu untersuchende 
Folienverbund wird als Rollenmuster im Klimaraum bei 23°C und 50% rel. Feuchte gelagert Nach 1, 2, 3, . .". 10 
Tagen werden jeweils 10 Lagen Folienbahn abgewickelt und je zwei Pruflinge a 200 mm x 200 mm zur Herstel- 
lung der Prufbeutel entnommen. 

Die Prufbeutel (145 x 145 mm) werden mit 100 ml destilliertem Wasser, beziehungsweise 100 ml 3%iger 
Essigsaure gefiillt. verschweiBt und bei 70°C fur zwei Stunden gelagert. Unmittelbar nach der Lagerung werden 
die Beutel entleert und die Priiflebensmittel auf Raumtemperatur abgekuhlt. 

Der Nachweis der migrierten Polyisocyanate erfolgt durch Diazotierung der im Pruflebensmittel vorhande- 
nen aromatischen Amine und anschlieBende Kupplung mit N-(1-Naphthyl)ethylendiamin. Zur quantitativen 
Bestimmung werden die Extinktionswerte der Kupplungskomponente gegen die jeweiiige O- Probe vermessen, 
und die Werte anhand einer Eichkurve in u.g AniliniumhydrochIorid/50 ml Pruflebensmittel umgerechnet. 



Tage Pruflebensmittel: dest. Wasser 3°/oige Essigsaure 

M-l M-2 M-2b M-l M-2 M-2b 
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03 


1,6 


41 


0.8 


23 


70 


2 


0 


0.9 


23 


0 


0.9 


32 


3 


0 


0 


18 


0 


0 


22 


4 


0 


0 


9,5 


0 


0 


13 


7 


0 


0 


3.5 


0 


0 


3,5 
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0 


0 


3,5 


0 


0 


13 


9 


0 


0 


1 


0" 


0 


0,6 


10 


0 


0 


0 


0 


0 


0 



Wie man sieht, sind die erfindungsgemaBen Verbunde nach drei Tagen migrationsfrei. 

Patentanspruche 

1. Losungsmittel freie, kurz nach der Herstellung niedrige Migrationswerte liefernde Beschichtungssysteme 
und Klebstoffsysteme aus Polyolen und Isocyanatgruppen enthaltenden Prapolymeren in einem Verhaltnis 
der Isocyanatgruppen zu Hydroxy Igruppen von 1.05 zu 1 bis 2,0 zu 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Isocyanatgruppen enthaltenden Prapolymere aus Polyolgemischen der mittleren Funktionalitat 2,05 bis 2,5 
mit mindestens 90 Mol-°/o sekundaren Hydroxylgruppen und Diisocyanaten mit unterschiedlich reaktiven 
Isocyanatgruppen in einem Verhaltnis der isocyanatgruppen zu Hydroxylgruppen von l t 6 zu 1 bis 1,8 zu 1 
aufgebaut sind. 

2. Systeme nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, daB das zum Aufbau der Isocyanatgruppen enthal- 
tenden Prapolymere verwendete Polyol eine Mischung eines di- und trifunktionellen Polyols ist. 

3. Systeme nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das zum Aufbau der Isocyanatgruppen 
enthaltenden Prapolymere verwendete Diisocyanat 2,4'-Toluylendnsocyanat ist 

4. Systeme nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das zum Aufbau der Isocyanatgruppen 

6 
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enthaltenden Prapoiymere verwendete Diisocyanat ein Diphenylmethandiisocyanat mit mehr als 90% des 
2,4' Isomeren ist. 

" ^ 5. Systeme nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das zum Aufbau der Isqcyanatgruppen 

enthaltenden Prapoiymere verwendete Diisocyanat IPDI ist. 

6. Verwendung der Systeme nach Anspruchen 1 bis Szur Herstellung von flexiblen Folien verbunden. 5 
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